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© Compositions aqueusesstabilisees de potymeres hydrosolublos. 
© Lea compositions aqueuses contenant un polymere 
hydrosoluble viscosifiant tet que polyacrvlamtdes et poly- 
saccharides de haut poids moleculalre sont stabilises contra 
la degradation thermlque par addition d'un alcool inferieur, 
d'un compose aminocarboxylique et d'un compose chloro- 
phenolique. 

Application dans les fluldes de forage et tes fluides de 
controle de mobilite pour la recuperation asslstoe du petrole. 
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COM POSITIONS AOUEOSES STABILISEES DE POLYMER Y'S HYDROSOLUBLES 

La presents invention concerne la stabilisation contre la 
degradation des polymeres hydrosolubles de haut poids moleculaire 
5 utilises comme additifs viscosifiants dans 1' Industrie petroliere. 

Les polymeres hydrosolubles de haut poids moleculaire ont trouve 
une application interessante en raison de leurs proprietes viscosi- 
fiantes dans les fluides de forage, de reconditionnement de puits, de 
completion ou dans les fluides d' injection pour la recuperation 
10 assistee du petrole. Parmi ces polymeres les plus couramment utilises 
sont les polyacrylamides, les heteropolysaccharides, les hydroxy- 
ethylcelluloses et les carboxymethylcelluloses. 

Un precede bien connu pour extraire des quantites supplemen- 
tal res d'huile des reservoirs petroliers consiste a injecter de l'eau 
15 dans la formation par des puits fores a cet effet. L'eau pousse 
devant elle une partie de l'huile vers le puits de production. Pour 
augmenter l'efficacite de la recuperation, il est conventionnel 
d'epaissir l'eau a l'aide d'un polymere epaississant, dans le but 
d'accroitre sa viscosite et de reduire sa mobilite a une valeur egale 
20 ou inferieure a celle de l'eau emprisonnee dans la roche (Procede 
Polymer Waterf looding) . 

Les polyacrylamides, polysaccharides et derives cellulosiques 
sont bien connus, entre autres polymeres, comme agents de contrdle de 
mobilite. Toutefois, un probleme reconnu associe 4 l'emploi de ces 
25 polymeres dans la recuperation assistee du petrole est leur tendance 
a la degradation dans certaines conditions du gisement. Des que la 
temperature depasse 50°C il se produit, lors du parcours du fluide 
dans le gisement, qui peut atteindre ou meme depasser une duree -d'un 
an, des phenomenes d'alteration du polymere par coupure de la chaine, 
30 provoquant une chute significative de la viscosite en quelques jours 
et affectant ainsi l'efficacite du procede. Les mecanismes de la 
degradation sont complexes et dependent de nombreux facteurs tela que 
la chaleur, la sallnitfi, le pH, la teneur en oxygene dissous, les 
bacteries. 
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Des solutions ont deja ete proposees pour resoudre les problemes 
lies a la degradation des heteropolysaccharides utilises comme agents 
de controle de mobilite. 

Selon US-A-4141842 le liquide aqueux est stabilise par addition 
d'un alcool aliphatique en Cj-C s et d'un carbonate de metal aicalin. 
D'apres le procede US-A-4218327 la solution est traitee par un 
desoxygenant puis additionnee d'un antioxydant contenant du soufre et 
d'un alcool oxydable soluble dans l'eau. Selon US-A-4425246 les 
solutions d 1 heteropolysaccharides sont stabilisees par desoxygenation 
a l'aide d'un gaz inerte et/ou d'un agent desoxygenant puis traitees 
thenaiquement et fil trees. Selon EP-A-0106665 et EP-A-0106666 les 
solutions salines de polysaccharide substantiellement libres d'oxy- 
gene dissous sont traitees par un borohydrure de metal aicalin ou par 
un dithionite, respect iveaent. 

II a ete trouve un melange d'additifs permettant de stabiliser 
ou de minimiser la chute de viscosite des solutions de polymeres 
hydrosolubles soumises a des conditions de temperature au noins 
egales a 50°C pendant une duree prolongee. 

Selon 1' invention, les compositions aqueuses contenant un 
polymere hydrosoluble de haut poids mol ecu 1 aire en quantite suffi- 
sante pour accroitre la viscosite de l'eau sont caracterisees en ce 
qu'elles contiennent un melange stabilisant hydrosoluble const itue 
d'un alcool aliphatique inferieur, d'un compose am inocar boxy 1 ique 

ayant au mo ins un groupement -N dans lequel x est un 

^(CHJ.-COO- 

nombre entier de 1 a 4, et d'un compose chlorophenolique. 

Bien que le polymere hydrosoluble puisse etre tout polymere 
viscosifiant connu dans la technique et employe notamment dans les 
f luides de forage et comme additif de controle de mobilite dans la 
recuperation tertiaire du petrole, il est plus particuliereaent 
choisi parni les polyacrylamides et les heteropolysaccharides. 

Les polyacrylamides recouvrent une large classe d'homo- et 
copolymeres obtenus a partir de monomeres du groupe de 1'acrylaiide, 
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methacrylaraide, acides acrylique et methacrylique et leurs sels, 
acrylates et methacrylates d'aminoalkyle eventuellement quaternises. 
Ces polymeres peuvent etre prepares par des procedes en emulsion ou 
en solution et notamment par les procedes decrits dans FR-A-2348227, 
FR-A-2428054 et FR-A-2453185. 

Les heteropolysaccharides ou biopolymeres sont obtenus par 
fermentation d'un hydrate de carbone sous V action de bacteries 
appartenant au genre Xanthomonas , au genre Arthrobacter , au genre 
Azotobacter , au genre Agrobacterium , au genre Alcaliqenes ou de 
champignons appartenant au genre Sclerotium . 

L'heteropolysaccharide denomme gomme xanthane obtenu par fermen- 
tation a l'aide d'une culture de Xanthomonas et plus particulierement 
X, campestris est disponible coramercialement . Les heteropolysaccha- 
rides incluent les produits traites et/ou modifies comme la gomme 
xanthane desacetylee, la gomrae xanthane depyruvatisee, la gomme 
xanthane reticulee par des cations polyvalents, les complexes gomme- 
glyoxal etc... Le polysaccharide peut etre utilise sous forme du mout 
de fermentation lui-meme ou sous forme de poudre isolee a parti r du 
mout. On peut bien entendu utiliser des mouts qui ont ete concentres 
et/ou clarifies par toute methode connue telle que ultrafiltration, 
traitement thermique, traitement enzyraatique, centrifugation, filtra- 
tion sur terres diatomees, etc... 

La concentration de la solution en polymere hydrosoluble depend 
des conditions d' utilisation et de la viscosite desiree. De maniere 
generale, les solutions utilisees comme fluide de deplacement contien- 
nent 0,01 a 3 % de polymere. La solution aqueuse peut etre realisee 
avec de l'eau saline. De maniere pratique, en recuperation assistee 
du petrole, on utilise souvent pour la dilution les eaux de gisement 
ou des eaux dont la salinite en est proche, par exemple des eaux de 
nappe aquifere. 

La solution aqueuse est purgee au moyen d'un gaz inerte ou de 
gaz carbonique par toute technique connue, par exemple par bullage, 
de maniere a maintenir una teneur minimale en oxygene dans la solution. 
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Le polymere peut etre dissous avant, pendant ou apres le traitement 
par le gaz carbonique. 

Les alcools aliphatiques capables de proteger le polymere 
hydrosoluble contre la chute de viscosite en combinaison avec les 

5 autres additifs coaprennent les alcools lineaires ou ramifies, de 
faible masse aoleculaire, solubles dans l'eau, tels que les alcools 
en C 3 -C 5 comme l'alcool allylique, l'alcool isopropylique, l'alcool 
n. butyl ique r l'alcool isobutylique, les alcools amyliques. 

Comme compose aainocarboxylique utilise conjointement avec 

0 l'alcool aliphatique et le compose chlorophenolique, on cite notam- 
raent les sels solubles dans l'eau et plus particulierement les sels 
de metaux alcalins de l'acide nitrilotriacetique, de l'acide nitrilo- 
tripropionique, de l'acide diethylenetriaaine pentaac6tique, de 
l'acide ethylenediamine tetraacetique. Ces composes sont generalement 

5 connus comme agents sequest rants des ions lourds. Des exemples de 
compose chlorophenolique sont les chlorophenols et leurs sels solu- 
bles dans l'eau tels que les chlorophenates de metal alcalin et plus 
particulierement les trichlorophenates de sodium. 

Les quantites d'alcool, de compose aminocarboxylique et de 

0 compose chlorophenolique peuvent varier dans de larges limites selon 
notamment la nature et la quantite du polymere hydrosoluble et la 
quantite d 1 oxygene dissous. 

Generalement cependant, ces quantites sont comprises entre 0,01% 
et 2 % pour l'alcool, entre 0,001 % et 0,1 % pour le compose amino- 

5 carboxylique et entre 0,01 % et 0,5 % pour le compose chloropheno- 
lique, exprimees en poids par rapport au volume de la solution. 

Les compositions de 1' invention peuvent bien entendu comprendre 
des additifs usuels tels que des agents tensio-actifs et des biocides. 
Les exemples suivants illustrent 1' invention sans en limiter la 

•0 portee. 
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E xemple 1 

On prepare une eau de salinite suivante : 

Mg Cl 2 , 6H 2 0 74,4 mg/1 

Ca Cl 2 , 2H 2 0 73,4 mg/1 

NaCl 1095,2 mg/1 

Na 2 C0 3 13,4 rog/1 

K 2 C0 3 31 mg/1 

Fe CI,, 2H,0 4,2 mg/1 

NaHC0 3 1506,9 mg/1 

eau distillee q.s.l. 

On dissout dans cette eau 1 000 ppnt de polyacryl.amide RH0DOFL6OD @ 
AD 27 (commercialise par la Societe Rhdne-Poulenc Special ites Chimiques) 
qui est un copolymers d'acrylamide et d'acide acrylique. 

La solution est desoxygenee par bullage de C0 Z pour amener la 
teneur en oxygene a une valeur infer ieure a 500 ppb. 

Une partie aliquote de la solution (teraoin) est transferee dans 
des ampoules en verre borosilicate qui sont seel lees a la f lamina et 
placees dans une enceinte thermostatee a 80°C. 

Sur une autre partie aliquote de la solution, on ajoute, cohfor- 
mement a I'invention 3 000 ppm d'isobutanol, 200 ppm de 2,4,6-tri- 
chlorophenate de sodium et 100 ppm de diethylenetriamine pentaacetate 
de sodium et la composition est vieillie & 80°C dans des ampoules 
comne pour le temoin. 

Des ampoules sont ouvertes periodiquement et la viscosite de la 
solution est mesuree (viscosimetre Brookfield ® raodele LVT muni d'un 
adaptateur UL - 30°C - 6 tours/min) . 

Temoin viscosity initiale 16,7 mPa.s 

a 15 jours 1,5 mPa.s 

Invention viscosite initiale 16,7 mPa.s 

d 6 mois 16,3 mPa.s 

a 12 mois 17 mPa.s 
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Exeaple 2 

On renouvelle l f exeaple 1 en ajoutant a la solution con tenant 
1 000 ppa de polyaere RHODO FLOOD ® AD 27 : 6 000 ppa d' isobutanol, 
200 ppa de 2,4,6-trichlorophenate de sodiua et 100 ppa de diethylene- 
triaaine pentaacetate de sodiua. 

viscosite initiale 16,7 aPa.s 

a 6 aois 20,9 aPa.s 

a 12 aois 24,5 aPa.s 

Exeaple 3 

On renouvelle 1* exeaple 1 en ajoutant coaae aelange stabilisant 
6 000 ppa d' isobutanol* 200 ppa de 2,4,6-trichlorophenate de sodiua 
et 50 ppa de diethylenetriaaine pentaacetate de sodiua . 

viscosity initiale 16,7 aPa.s 

a 12 aois 23,0 aPa.s 

On note dans les exeaples 2 et 3 una augaentation de la visco- 
site initiale que I'on suppose etre due d l'hydrolyse partielle des 
fonctions acrylaaides* 

A titre comparatif, une serie d* experiences est real i see en 
utilisant une solution identique a celle de 1' exeaple 1 contenant 
1000 ppa de RHOD0FL0OD @ AD 27 a laquelle on ajoute 

echantillon A : Isobutanol 10 000 ppa 

echantillon B : 2,4,6-trichlorophenate de sodiua 200 ppa 
echantillon C : diethylenetriaaine pentaacetate de sodium 

100 ppa 

echantillon 0 : Isobutanol 6 000 ppa + 2,4,6-trichlorophenate 

de sodiua 200 ppa. 
Les viscosities aesurees periodiqueaent sont les suivantes : 





A 


B 


C 


D 


15 jours 


3,1 


3,5 


2,5 


5,6 


60 jours 


2,1 


1,5 


1,8 


3,6 
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Exerople 4 

On prepare une solution aqueuse con tenant 1 000 ppm de poly- 
saccharide Xanthane (RHODOFLOOD o XR de la Societe Rhone-Pouienc 
Specialites Chimiques) en utilisant pour la dilution une eau saline 
5 renfermant 100 g/1 de Na CI, 10 g/1 de Ca CI, et 10 g/1 de MgCl 2 . 

La solution est desoxygenee par bullage d I'helium puis est 
additionnee de 6 000 ppm d* isobutanol, 200 ppm de 2,4,6-trichloroph£- 
nate de sodium et 100 ppm de diethylenetriamine pentaacetate de 
10 sodium. 

La solution est vieillie a 80°C en ampoules scell^es et la 
viscosite est mesurea de la manidre indiquee A I'exemple 1. 
viscosite initiale 52 tnPa.s 

48 heures 39,5 tnPa.s 

15 - a 30 jours 28,5 mPa. 3 

a 360 jours 25 raPa.s 
La viscosite chute rapidement au cours des premiers jours mais 
elle se stabilise ensuite. 

Les resultats sont identiques si l'on ajoute en outre d la 
20 solution raodif iee par les additif s 500 mg/1 de biocide Dia6tridazol* 
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REVENDICATIONS 



1. Compositions aqueuses contenant un polymere hydrosoluble da haut 
poids moleculaire en quantite suf fisante pour accroitre la viscosite 
de l'eau caracterisees en ce qu'elles contiennent un melange stabili- 



^MCHjh-cocr 

et d'un c om p o s e chloropheooiique. 

2. Compositions aqueuses selon la revendication 1 dans laquelle le 
polymere hydrosoluble est choisi parmi les polyacrylamides et les 
heteropolysaccharides de haut poids moleculaire. 

3. Compositions aqueuses selon la revendication 1 caracterisees en 
ce que 1' alcool aliphatique infer ieur est un alcool soluble dans 
l'eau en C 3 -C s lineaire ou ramifie. 

4. Compositions aqueuses selon la revendication 1 caracterisees 
en ce que le compose ami nocar boxy lique est choisi parmi les sels 
solubles dans I'eau de l'acide nitriloacetique, de l f acide nitrilo- 
propionique, de I'acide diethylenetriamine pentaacetique, de l'acide 
ethylenediamine tetraacetique. 

5. Compositions selon la revendication 1 caracterisees en ce que le 
compose chlorophenolique est choisi parmi les chlorophenols et les 
chlorophenates de metal alcalin. 

6* Compositions aqueuses selon l'une des revendications 1 a 5 
caracterisees en ce que la quantite de polymere hydrosoluble est 
comprise entre 0,01 et 3% en poids. 

7. Compositions aqueuses selon l'une des revendications 1 a 6 
caracterisees en ce qu'elles contiennent entre 0,01 et 2% d' alcool 
inferieur, entre 0,001 et 0,1% de compose aminocarboxylique et entre 
0,01 et 0,5% de compose chlorophenolique. 

8. Utilisation des composition selon l'une des revendications 1 a 7 
comae f luide de forage et f luide de contrdle de mobilite en recupe- 
ration assistee du pet role. 
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